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Abstract of DE1 01 04469 

The invention relates to the use of copolymers in cleaner 
formulations for preventing glass from corroding when 
cleaned in a dishwasher. The copolymers contain: a) 20 to 70 
% by weight of at least one monomer component (A) from the 
group of the monoethylenically unsaturated C3-C10 mono- 
and dicarboxylic acids or the anhydrides thereof; b) 30 to 80 
% by weight of at least one monomer component (B) of the 
general formula (I), wherein R<1>, R<2> and R<3> 
independently represent H, CH3, C2H5, C3H7, COOH or OH, 
Y represents -C(=0)-, -C(=0)-0-, -0-. -0-C(=0)-, .0-C(=0)- 
O- or -C(=0)-NH-, n equals 0 or 1, R<4> is either an aromatic 
or a linear, branched or cyclic aliphatic group with 1 to 6 
carbon atoms, and R<2> and R<4> optionally form together 
an alkyi moiety with 3 to 6 carbon atoms, which can be 
optionally substituted by C1-C3 alkyI groups, thereby forming 
a cycle; c) 0 to 25 % by weight of at least one fuither 
monomer component (C) that can be copolymerized with the 
monomer components (A) and (B) and that is selected from 
the group consisting of alpha olefins with 10 or more carbon 
atoms, polyisobutenes with an average of 12 to 100 carbon 
atoms, Cn-(meth)acrylates wherein n is greater than 6, 
hydroxy-(meth)acrylates, Cn vinylesters or Cn vinylethers 
wherein n is greater than 6, acrylnitriles, acrylamides, 
vinylformamides, allylalcohols, vinylphosphonates, vinyl- 
substituted heterocycles and unsaturated organosulfonic 
acids. 
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@ Copolymere zur Verhinderung von Glaskorrosion 

(5?) Die Erfindung betrifft die Verwendung von Copolyme- 
ren in Reinigerformulierungen zur Verhinderung der Glas- 
korrosion wahrend des Reinigungsvorganges in Ge- 
schirrspulmaschinen. Die Copolymere enthalten 

e) 20 bis 70 Gew.-% mindestens eines Monomerenbau- 
steines {A> aus der Gruppe der monoethylenisch ungesat- 
tigten C3-Cio-Mono- und Dicarbonsauren oder deren An- 
hydriden, 

f) 30 bis 80 Gew.-% mindestens eines Monomerenbau- 
steines (B) der allgemeinen Formel (I) 



O) 
O 



LU 
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eingereichten Unterlagen entnommen 



einheit mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen, die gegebenefalls 
mit C-|-C3-Alkylgruppen substituiert ist, unter Ausbildung 
eines Zyklus, 

g) 0 bis 25 Gew.-% mindestens eines weiteren mit den 
Monomerenbausteinen (A) und (B) copolymerislerbaren 
Monomerbausteines (C) aus der Gruppe, bestehend aus 
a-Olefinen mit 10 oder mehr Kohlenstoffatomen, Olefin- 
mischungen aus a-OIefinen mit 10 oder mehr Kohlen- 
stoffatomen, Polyisobutenen mit im Mittel 12 bis 100 Koh- 
lenstoffatomen, Cr,-(Meth)acrylaten mit n groSer als 6, 
Hydroxy-(IVIeth)acrylaten, Cp-Vinylestern oder C^-Vinylet- 
hern mit n groSer als 6, Acrylnitrilen, Acrylamiden, ... 



(I) 



in der R\ R^ und R-^ unabhangig voneinander fur H, CH3, 

C2H5, C3H7, COOH Oder OH stehen, 

Y fur-C(=0)-, -C(=0)-0-, -0-, -0-C(=0>, -0-C(=0)-0- oder 

-C(=0)-NHsteht 

n gleich 0 oder 1 ist, 

R^entweder ein aromatischer oder ein linearer, verzweig- 
ter Oder cyclischer aliphatischer Rest mit 1 bis 6 Kohlen- 
stoffatomen ist, 

gegebenenfalls bilden R^ und R"* zusammen eine Alkylen- 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft die Venvendung von bestimmten, im Text spezifizierten Copolymeren in Reinigerformu- 
lieningen zur Verhinderung der Glaskorrosion wahrend des Reinigungsvorganges in Geschirrspulmaschinen. 

5 [0002] Das Reinigen von Glasern oder sonstigem Glasgeschirr wie Tellem oder Schiisseln in Geschirrspulmaschinen 
bereitet in zweierlei Hinsicht Problenme. Einerseits ist eine Film- und Reckenbildung auf dem Glasspulgut zu beobach- 
ten, die insbesondere durch unvollstandiges Entfemen fettiger oder oliger Nahrungsmittelieste von den betreffenden 
Glasgegenstanden wahrend des Reinigungsvorganges in Geschirrspulmaschinen verursacht wird. Diese Film- und Flek- 
kenbildung kann nach jedem Spulvorgang an jeweils unterschiedlichen Stellen der gespulten Glasgegenstande auftreten. 

10 Da es sich hicrbei um einen reversiblen Prozess handelt, kann die Film- und Fleckenbildung relativ einfach, zum Beispiel 
manuell unter Zuhilfenahme eines Spiiltuches, wieder von den beUrofFenen Glasgegenstanden entfemt werden. 
[0003] Der zweite unerwunschte Nebeneflfekt des Reinigungsvorganges von Glasgegenstanden in Geschirrspulma- 
schinen ist die Glaskorrosion, die insbesondere nach mehrmaligem Spiilen auftritt. Bei der Glaskorrosion handelt es sich 
im Gegensatz zur Film- und Fleckenbildung um einen ineversiblen Prozess. Einmal von der Glaskorrosion betroffene 

15 Bereiche der Glasgegenstande kdnnen nicht mehr in ihren urspriinglichen Zustand versetzt werden. 

[0004] Haufig auftretende Korrosionsphanomene sind irisierende Verfarbungen, flachen- und ringformige Triibungen 
und Riefenbildung. Das Auftreten von Glaskorrosionsphanomcnen ist von einer Vielzahl von Parametem abhangig, un- 
ter anderem von der Glassorte, der Glasverarbeitung, der Reinigerzusammensetzung und der Reinigungstemperatur. Der 
makroskopisch sichtbaren Glaskorrosion liegt meist ein ungleichmaBiger Abtrag des Silikatnetzwerkes zugrunde. AUer- 

20 dings wurden bei Reinigerzusammensetzungen mit einem hohen Anteil an Disilikat auch Silikatablagerungen auf der 
Glasoberflache detektiert, die ebenfalls zu visuell erkennbaren Trubungen fuhren. Die Problematik der Glaskorrosion 
wird eingehend in der Literatur beschrieben (zum Beispiel in W. Buchmeier et al„ SOFW- Journal 122 (1996) S. 398 ff.). 
[0005] EP-A 462 829 beschreibt eine chlorfreie Reinigerzusammensetzung zur Anwendung in Geschirrspulmaschi- 
nen. Diese Zusaramensetzung eignet sich die sich zur Verhinderung der vorstehend erwahnten Fihn- und Fleckenbildung 

25 auf Glasern. Als hierfur relevante Reinigerbestandtdle werden Copolymere beschrieben, die sich aus dem Monomer 
Maleinsaure bzw. deren Anhydrid oder einem Salz davon sowie mindestens einem polymerisierbaren Monomeren aus 
der Gruppe der Alkane, Alkene, Diene, Alkine oder Aromaten, die jeweils mindestens 4 Kohlenstoffatome aufweisen, 
insbesondere Isobutylen, Diisobutylen, Styrol, Decen oder Eicosen, zusammensetzen. 

[0006] Zur Unterbindung des Glaskorrosionsphanomens werden unterschiedliche Arten von Reinigerkompositionen 
30 vorgeschiagen. WO 99/05 248 beschreibt wasserlosliche kationische oder amphotere Polymere als Korrosionsinhibilo- 
ren fur die Anwendung in Geschirrspuhnaschinen, insbesondere um die Korrosion von Dekoiglas und Dckorkeramik zu 
verhindem. Als Monomereinheiten werden Olefine verwendet, die iiber ein oder mehrere quarlare S ticks toffatome oder 
eine oder mehrere Amingruppen verfugen. 

[0007] In WO 98/02 515 wird eine Reinigerkomposition zur Verwendung in Geschirrspiihnaschinen beschrieben, die 
35 spezielle Alkalisilikate zur Verhinderung der Korrosion von Glasern, Kristall und Porzellan enthalt. 

[0008] WO 96/36 687 beschreibt eine Reinigerzusammensetzung, bei der unter Verzicht auf Silikate Aluminium (III)- 
Verbindungen als zur Verhinderung der Glaskorrosion relevante Komponenten eingesetzt werden. Die Aluminium (III)- 
Verbindungen zeichnen sich durch ein spezielles zeitverzogertes Auflosungsverhalten aus. 

[0009] Die Praxis zeigt allerdings, dass das Problem der Glaskorrosion wahrend des Reinigungsvorganges in Geschirr- 
40 spiilmaschinen bis jetzt nur unbefriedigend gelost ist. Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung besteht somit darin, Rei- 
nigungsmittel zur Verfugung zu stellen, die eine wirkungsvoUe Unterbindung der Korrosion von Glasspulgut auch bei 
haufigem Spiilen in Geschirrspulmaschinen gewahrleisten. 

[0010] Diese Aufgabe wird gelost durch die Verwendung von Copolymeren enthaltend 

45 a) 20 bis 70 Gew.-% mindestens eines Monomerenbausteines (A) aus der Gruppe der monoethylenisch ungesatlig- 
ten Cs-Cio-Mono- und Dicarbonsauren oder deren Anhydriden, 

b) 30 bis 80 Gew.-% mindestens eines Monomerenbausteines (B) der allgemeinen Formel (I), 



50 



55 




60 in der R\ R^ und R^ unabhangig voneinander fur H, CH3, C2H5, C3H7, COOH oder OH slehen, 

Y fur -C(=0)-, -C(=0)-0-, -0-, -0-C(=0)-, -0-C(=0)-0- oder -C(=0)-NH- steht, 
n gleich 0 oder 1 ist, 

R entweder ein aromatischer oder ein linearer, verzweigter oder cyclischer aliphatischer Rest ihit 1 bis 6 Kohlen- 
stofFatomen ist, 

65 gegebenenfalls bilden R^ und R'^ zusammen cine Alkylcneinheit mit 3 bis 6 KohlenstoflFatomen, die gegebenenfalls 
mit Ci-C3-Alkylgruppen substituiert ist, unter Ausbildung eines Zyklus, 

c) 0 bis 25 Gew.-% mindestens eines weiteren mit den Monomerenbausteinen (A) und (B) copolymerisierbaren 
Monomerenbausteines (C) aus der Gruppe bestehend aus a-Olefinen mit 10 oder mehr KohlenstofFatomen, Olefin- 
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mischungen aus a-Olefinen rait 10 oder mehr Kohlenstoffatomen, Polyisobutenen mit im Mittel 12 bis 100 Kohlen- 
stoffatomen, Cn-(Meth)acrylaten mit n groBer als 6, Hydroxy-(Meth)acrylaten, Cn-Vinylestern oder Cq- Vinylethem 
mit n groBer als 6, Acrylnitrilen, Acrylamiden, Vinylformamiden, AUyialkohoIen, Vinylphosphonaten, vinylsubsti- 
tuierten Heterozyklen und ungesattigten Organosuifonsauien. 

5 

[0011] Die erfindungsgemaBe Verwendung dieser Copoiymere unterbindet die Glaskorrosion wahrend des Spulvor- 

ganges in Geschirrspulmaschinen wirkungsvoll Auch nach einer Vielzahl von Reinigungszyklen sind auf dera gespulten 

Glasgut weder irisierende Verfarbungen noch flachen- oder ringformige Trubungen bzw. Riefenbildung zu beobachten. 

Der korrosionsverhindemde Effekt wird unabhangig von der Glassorte und der Glasverarbeitung beobachtet. 

[0012] Die Copoiymere konnen in Geschirrspiilmaschinen sowohl im Haushalts- als auch im gewerblichen Bercich zur lO 

Reinigung von Glasspiilgut verwendet werden. Dies ist mit zahlreichen handelsUblichen Reinigungsmitteln nicht mog- 

lich, 

[0013] Zwar sind in EP-A 462 829 Reinigerformulierungen offenbart, die Copoiymere enthalten, von denen manche 
auch in den oben definierten Bereich der Copoiymere der vorliegenden Erfindung fallen. Allerdings ist in EP-A 462 829 
keine Verwcndungsmoglichkeit der dort beschriebenen Copoiymere bzw. Reinigerformulierungen zur Verhinderung von 15 
Glaskorrosion offenbart. 

[0014] Die oben beschriebenen Copoiymere enthalten zu 20 bis 70 Gew.-% mindestens einen Monomerenbaustein (A) 
aus der Gruppe der monoethylenisch ungesattigten Cs-Cio-Mono- und Dicarbonsauren oder deren Anhydriden. 
[0015] Als Monomerenbaustein (A) eignen sich beispielsweise Acrylsaure, Methacrylsaure, Maleinsaure, Maleinsau- 
reanhydrid, Fumarsaure, Itaconsaure, Citraconsaue, Methylenmalonsaure oder Crotonsaure. 20 
[0016] In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung wird als Monomerenbaustein (A) Malein- 
saure, Maleinsaureanhydrid und/oder Acrylsaure verwendet. 

[0017] Weiterhin enthalten die Copoiymere 30 bis 80 Gew.-% mindestens eines Monomerenbausteines (B) der allge- 
meinen Formel (I), 

-^1 25 
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in der R\ R^ und R^ unabhangig voneinander fur H, CH3, C2H5, C3H7, COOH oder OH stehen, 
Y fur -C(=0)-, -C(=0)-0-, -0-, -aC(=0)-, -0-C(=0)-(>. Oder -C(=0)-NH- steht, 

n|leich Ooder 1 ist, 

R entweder ein aromatischer oder ein linearer, verzweigter oder cyclischer aliphatischer Rest mit 1 bis 6 KohlenstofF- 40 
atomen ist, 

gegebenenfalls bilden R^ und R^ zusammen eine Alkyleneinheit mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen, die gegebenenfalls mit 
Ci-Cs-Alkylgruppen substituiert ist, unter Ausbildung eines Zyklus. 

[0018] Beispiele fur geeignete Monomerenbausteine (B) urafassen die nachfolgend aufgefuhrten Substanzgruppen. 
Ci-C6-(Meth)Acrylester wie beispielsweise Acrylsauremethylester, Acrylsaureethylester, Methacrylsauremethylester, 45 
Methacrylsaureethylester, Butyl(meth)acrylat; 

Cz-Cs-Olefine wie beispielsweise Ethen, Propen, Buten, Isobuten, Penten, 3-Methylbuten, 2-Methylbuten, Cyclopenten, 
Hexen, Hexen-1, 2-Methylpenten-l, 3-Methylpenten- 1 , Cyclohexen, Methylcyclopenten, Cyclohepten, Methylcyclohe- 
xen, 2,4,4,-Trimethylpenten-l, 2,4,4-Trimethylpenten-2, 2,3-Dimethylhexen-l, 2,4-Dimethylhexen-l, 2,5-Dimethylhe- 
xen-1, 3,5-Dimethylhexen-l, 4,4,-Dimethylhexen-l, Ethylcyclohexen, 1-Octen oder technisches Diisobuten, das u. a. 50 
2,4,4-Trimethylpenten-l und 2,4,4-Trimethylpenten-2 enthSlt, insbesondere eignen sich Cyclopenten, Hexen oder tech- 
nisches Diisobuten; 
Styrole. 

[0019] Gegebenenfalls enthalten die Copoiymere mindestens einen weiteren Monomerenbaustein (C), der 0 bis 
25 Gew.-% bezogen auf das Gesamtgewicht des Copolymers ausmacht. 55 
[0020] Als mit den Monomerenbausteinen (A) und (B) copolynaerisierbarer Monomerenbaustein (C) eignen sich bei- 
spielsweise die nachfolgend aufgefuhrten Substanzgruppen. 

cc-Olefinemit 10 oder mehr Kohlenstoffatomen wie beispielsweise 1-Decen, l-Dodecen, 1-Hexadeccn, 1-Oktadecen und 
C22-a-01efin, insbesondere 1-Dodecen, 1-Oktadecen oder C22-a-01efin; 

OleQnmischungen aus a-Olefinen mit 10 bis 28 Kohlenstoffatomen wie beispielsweise Cio-Ci2-a-01efine (a-Olefine mit 60 
10 bzw. 12 Kohlenstoffatomen), Cn-Cu-a-Olefine, Cw-Cu-a-Olefine, Cao-Czn-a-Olefine, C24-C28-a-01efine, vorzugs- 
weise C2o-C24-a-01efine; 

Olefinmischungen aus mindestens zwei unterschiedlichen a-Olefinen mit 30 oder mehr Kohlenstoffatomen wie bei- 
spielsweise C3o+-a-01efine (Olefinmischung aus Cso-a-Olefin und mindestens einem weiteren a-Olefin mit einer gerad- 
zahligen Anzahl von Kohlenstoffatomen groBer als 30); 65 
insbesondere Polyisobutene mit im Mittel 12 bis 100 Kohlenstoffatomen und einem a-Olefinanteil groBer 80% wie bei- 
spielsweise Polyisobuten-1000 (Polyisobuten mit einer mittleren molaren Masse von 1000); 

CQ-(Meth)acrylate mit n groBer als 6 wie beispielsweise Ethylhexyl(meth)acrylat, Lauryl(meth)acrylat, Stea- 
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ryl(nieth)acrylat; 

Hydroxy-(Meth)acrylate wie beispielsweise Hydroxyethyl(meth)acrylat, Hydroxypropyl(ineth)acrylat; 
Alk:ylpolyethylenglykol(raeth)acrylat; 

Cn-Vinylester oder Cn-Vinylether mit n groBer als 6 wie beispielsweise Dodecensaurevinylester, Stearinsaurevinylester, 
5 Dodecylvinylether, Oktadecylvinylether, 

Acrylnitrile, Acrylamide, Vinylformamide, Allylalkohole, Vinylphosphonate; 
vinylsubstituierte Heterozyklen wie beispielsweise N-Vinylpyrrolidon oder N-Vinylcaprolactam; 
ungesattigte Organosulfonsauren wie beispielsweise Styrolsulfonsaure, 2-Acrylamido-2-MeLhylpropansulfonsaure, Vi- 
nylsulfonsaure, Methallylsulfonsaure. 
10 [0021] Die Copolymere konnen in Form der freien Saure, eines Salzes davon oder des Anhydrides eingesetzt werden, 
sie konnen aber auch teilneutralisiert vorliegen. Insbesondere konnen die Copolymere in Form ihrer Natrium,- Kalium- 
oder Anunoniunisalze vorliegen. 

[0022] Die Copolymere konnen einer zusatzlichen Umsetzung unterworfen werden. Dies sind beispielsweise Esterbil- 
dungen mit d-Cao-Alkoholen, Alkylpolyalkylenglykolen wie beispielsweise Methylpolyethylenglykol mit einem mitt- 

15 leren Ethoxilierungsgrad von 45 oder Alkylpolyethylenglykol-block-polypropylenglykolen wie z. B. Methylpolyethy- 
lenglykol-block-Polypropylenglykol mit 40 Ethylenoxid-Einheiten und 5 Propylenoxid-Einheiten. Diese Umsetzung 
kann ebenso mit CrC2o-Aminen oder Alkylpolyalkylenglykolaminen wie Methylpolyethylenglykolamin mit einem 
mittleren Ethoxilierungsgrad von 8 unter Ausbildung von Ainidbindungen durchgefuhrt werden. 
[0023] Das gewichtsmittlere Molekulargewicht der Copolymere betragt 1 000 bis 200 000, bevorzugt 2 000 bis 

20 50 000, besonders bevorzugt 2 000 bis 20 000. Die Copolymere werden mit dem Fachmann bekannten Verfahren herge- 
stellt. 

[0024] In einer bevorzugten Ausfuhrung der vorliegenden Erfindung werden Copolymere verwendet, die als Monome- 
renbaustein (A) Maleinsaure und/oder Maleinsaureanhydrid und mindestens einen Monomerenbaustein (B) aus der 
Gruppe bestehend aus Cyclopenten, Hexen und technisches Diisobuten enthalten. Besonders bevorzugt werden Copoly- 
25 mere verwendet, die als Monomerenbaustein (A) Maleinsaureanhydrid und als Monomerenbaustein (B) technisches Dii- 
sobuten enthalten. 

[0025] In einer weiterhin bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung liegen die Copolymere in Form 

ihres Alkali- oder Ammoniumsalzes, besonders bevorzugt in Form ihres Natrium- oder Ammoniumsalzes vol 

[0026] In der Reinigerformulierung sind die Copolymere zu 0,01 bis 10 Gew.-%, bevorzugt zu 0,05 bis 5 Gew.-%, be- 

30 sonders bevorzugt zu 0,1 bis 3 Gew.-'%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Reinigerformulierung enthalten. 

[0027] Die Copolymere konnen in Form ihrer wassrigen Losungen oder Dispersionen eingesetzt werden. Weiterhin 
konnen die Copolymere auch in fester Form, zum Beispiel als Pulver oder Granulat, verwendet werden. Diese sind bei- 
spielsweise durch Spriihtrocknung mit eventuell anschlieBender Kompaktierung oder durch Spriihgranulierung erhalt- 
lich. Bei der Trocknung konnen weitere wasserlosliche Stoffe wie z. B, Natriumsulfat, Natriumchlorid, Natriumacetat, 

35 Natriumcitrdt, Pentanatriumtriphosphat, Natriumcarbonat, Natriumhydrogencarbonat oder Polymere wie beispielsweise 
Polyacrylate,Polyacrylsaure, Polyvinylalkohol, Sokalan® CP 5 (Copolymer enthaltend Polyacrylsaure und Maleinsaure 
als Monomerenbausteine), Cellulose- und CeUulosederivate, Zucker- und Zuckerderivate im Sinne eines Cogranulates 
eingearbeitet werden. Weiterhin konnen auch schwer wasserlosliche oder wasserunlosliche Stoflfe eingearbeitet bzw. als 
Tragersubstanzen verwendet werden wie Zeolithe und gefallte Kieselsauren. Insbesonders eignen sich (Co-)Granulate, 

40 die die Copolymere und zu 10 bis 50 Gew.-% Natriumsulfat, Natriumcarbonat, Natriumhydrogencarbonat und/oder Po- 
lyacrylate enthalten. 

[0028] Die Copolymere konnen sowohl in flussigen, gelformigen, pulverformigen, granularen als auch tablettenformi- 
gen Geschirrreinigem erfindungsgemaB eingesetzt werden. Es ist moglich, die Copolymere gegebenenfalls mit anderen 
Formulierungsbestandteilen in besondere Kompartimente wie Mikrokapseb oder Gelkapseln einzuarbeiten. Des Weite- 
45 ren konnen die Copolymere auch in speziellen Kompartimenten innerhalb von Geschirrreiniger-Tabletten eingebaut wer- 
den, die gegebenenfalls ein gegenuberden anderen Tabletttenkompartimenten unterschiedliches Aufloseverhalten zeigen 
konnen. Dies konnen sowohl spezielle Tablettenschichten sein, als auch bestimmte in die Tablette eingelassene, mit der 
Tablette verklebte oder von der Tablette umhullte Formkorper. 

[0029] AuBer den zuvor beschriebenen Copolymeren enthalt die Reinigerformulierung weitere dem Fachmann be- 
50 kannte Zusatzkomponenten. Beispiele hierfur sind nachstehend aufgefuhrt. 

Builder 

[0030] Es kOnnen wasserlosliche und wasseruniasliche Builder eingesetzt werden, deren Hauptaufgabe im Binden von 
55 Calcium und Magnesium besteht. Ubliclie Builder, die mit 10 bis 90 Gew.-% bezogen auf die gesamte Zubereitung in der 
Reinigerformulierung zugegen sein konnen, sind beispielsweise Phosphate wie Alkahphosphate und polymere Alkali- 
phosphate, die in Form ihrer alkalischen, neuu-alen oder sauren Natrium- oder Kaliumsalze vorliegen konnen. 
[0031] Beispiele hierfur sind TrinaUiumphosphat, Tetranauriumdiphosphat, Dinatriumdihydrogenphosphat, Pcntanatri- 
umtripolyphosphat, sogenanntes Natriumhexametaphosphat, oligomeres Trinatriumphosphat mit Oligomerisierungsgra- 
60 den von 5 bis 1000, insbesondere von 5 bis 50, sowie die entsprechenden Kaliumsalze bzw. Gemische aus Natriumhexa- 
metaphosphat und den entsprechenden Kaliumsalzen bzw. Gemische aus NaU-ium- und Kaliumsalzen. Diese Phosphate 
werden vorzugsweise im Bereich von 5 Gew.-% bis 65 Gew.-% bezogen auf die gesamte Rezeptur und berechnet als 
wasserfreie Aktivsubstanz eingesetzt. 
[0032] Weiterhin konnen als Builder verwendet werden: 
65 niedermolekularen Carbonsauren sowie deren Salze wie Alkalicitrate, insbesondere wasserfreies Trinatriumcitrat oder 
Trinatriumcitratdihydrat, Alkali succinate, Alkalimalonate, FetLsauresulfonate, Oxydisuccinat, Alkyl- oder Alkenyldis- 
uccinate, Gluconsauren, Oxadiacetate, Carboxymethyloxysuccinate, Ikrtratmonosuccinat, Tartratdisuccinat, Tartratmo- 
noacetat, Tartratdiacetat, a-Hydroxypropionsaure; 
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oxiderte Starken, oxidierte Polysaccharide; 

homo- und copolymere Polycarbonsauren und deren Salze wie Polyacrylsaure, Polymethacrylsaure, Copolymere aus 

Maleinsaure und Acrylsaure; 

Pfropfpolymerisate von monoethylenisch ungesattigten Mono- und/oderDicarbonsauren auf Monosaccharide, Oligosac- 
charide, Polysaccharide oder Polyasparaginsaure; 5 
Aminopolycarboxylate und Polyasparaginsaure; 

Komplexbildner und Phosphonate sowie deren Salze wie Nitrilotriessigsaure, Ethylendiamintetraessigsaure, Diethylen- 
triarainpentaessigsaure, Hydroxyethylethylendiamintriessigsaure, Methylglycindiessigsaure, 2-Phosphono- 1,2,4-butan- 
tricarbonsaure, Aininotri-(methylenphosphonsaure), l-Hydroxyethylen(l,l-diphosphonsaure), Ethylendiamin-tetrame- 
thylen-phosphonsaure, Hexamethylendiamin-tetramethylen-phosphonsaure oder Diethylentriamin-pentamethylen-phos- 10 
phonsaure; 

Silikate wie Natriumdisilikat und Natriummetasihkat; 
wasserunlosliche Builder wie Zeolithe und kristallinen Schichtsilikate. 

[0033] Die kristallinen Schichtsilikate entsprechen insbesondere der allgemeinen Formel NaMSix02x+i * yH20, wobei 
M Natrium oder Wasserstoff darstellt, x eine Zahl von 1,9 bis 22, vorzugweise 1,9 bis 4, ist und y fiir eine Zahi von 0 bis 15 
33 steht. Bekannte Beispiele hierfUr sind insbesondere a-Na2Si205, p-Na2Si205, 8-Na2Si205. Ebenso zahlen hierzu Mi- ^ ' 
schuhgen der vorgenannten Buildersubstanzen. Bevorzugt werden Trinatriumcitrat und/oder Pentanatriumtripolyphos- 
phat und/oder Natriumcarbonat und/oder Natriumbicarbonat und/oder Gluconate und/oder silikatische Builder aus der 
Klasse der Disilikate und/oder Metasilikate eingesetzt. 



Alkali trager 



R2-0-(CH2-CH2-0)p-(CHR^-CH2-0)i„-R^ (E) 
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[0034] Als weitere Bestandteile der Reinigerformulierung konnen Alkalitrager zugegen sein. Als Alkalitrager gelten 
Ammonium- und/oder Aikalimetallhydroxide, Ammonium- und/oder Alkalimetallcarbonate, Ammonium- und/oder Al- 
kalimetallhydrogencarbonate. Ammonium- und/oder Alkalimetallsesquicarbonate, Ammonium- und/oder Alkalisilikate, 25 
Ammonium- und/oder Alkalimetasilikate und Mischungen der vorgenannten Stoffe, wobei bevorzugt Ammonium- und/ 
oder Alkalicarbonaie, insbesondere Natriumcarbonat, Natriumhydrogencarbonat oder Natriumsesquicarbonat eingesetzt 
werden. 

[0035] Bevorzugte Kombinationen aus Builder und Alkalitrager sind Mischungen aus Tripolyphosphat und Natrium- 
carbonat bzw. Tripolyphosphat, Natriumcarbonat und Natriumdisilikat. 30 

Tenside 

[0036] Die Reinigerformulierung enthalt bevorzugt als weitere Komponente schwach oder niedrigschaumende nich- 
tionische Tenside in Anteilen von 0,1 bis 20Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 10Gew.-%, besonders bevorzugt 0,25 bis 35 
4Gew.-%. 

[0037] Dies sind zum Beispiel Tenside aus der Gruppe der Fettalkoholalkoxylate der allgemeinen Formel (II), die kom- 
merziell beispielsweise unter den Produklbezeichnungen Plurafac® (BASF Aktiengesellschaft), insbesondere Plurafac 
LF 403, Oder Dehypon® (Cognis) verfiigbar sind. 
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in der R^ und R-' unabhangig voneinander fiir CnH2n+i stehen und n 1 bis 4 ist, 
R^ fur CnH2n+i steht und n 3 bis 30 ist, 

m und p unabhangig voneinander 0 bis 300 ist. 45 
[0038] Weiterhin konnen Di- und Multiblockcopolymerisate aufgebaut aus Ethylenoxid und Propylenoxid eingesetzt 
werden, die beispielsweise unter der Bezeichnung Pluronic® (BASF Aktiengesellschaft) oder TeU-onic® (BASF Corpo- 
ration) kommerziell erhaltlich sind. Weiterhin konnen Umsetzungsprodukte aus Sorbitanestera rait Ethylenoxid und/ 
Oder Propylenoxid verwendet werden. Ebenfalls eignen sich Aminoxide oder Alkylglycoside. Eine Ubersicht geeigneter 
nichtionischer Tenside gibt die EP-A 851 023 sowie die DE-A 198 19 187. 50 
[(K)39] Die FormuUerung kann weiterhin anionische oder zwitterionische Tenside enthalten, bevorzugt in Abmischung 
mit nichtionischen Tensiden. Geeignete anionische und zwitterionischer Tenside sind ebenfalls in EP-A 851 023 sowie 
DE-A 198 19 187 genannt. 

Bleichmittel 55 

[0040] Bleichmittel unterteilen sich in Sauerstofiljleichmittel und chlorhaltige Bleichmittel. Verwendung als Sauer- 
stoffbleichmittel finden Alkalimetallperborate und deren Hydrate sowie Alkalimetallpercarbonate. Bevorzugte Bleich- 
mittel sind hierbei Nauiumperborat in Form des Mono- oder Tetrahydrats, Natriumpercarbonat oder die Hydrate von Na- 
triumpercarbonat. 50 
[0041] Ebenfalls als Sauerstoflfbleichmittel einsetzbar sind Persulfate und Wasserstoffperoxid. 
[0042] TVpische Sauerstoffbleichmittel sind auch organische Persauren wie beispielsweise Perbenzoesaure, Peroxy-al- 
pha-Naphthoesaure, Peroxylaurinsaure, Peroxy stearins aure, Phthalimidoperoxycapronsaure, 1,12-Diperoxydodecandis- 
aure, 1,9-Diperoxyazelaic-Saure, Diperoxoisophthalsaure oder 2-Decyldiperoxybutan-l,4-disaure. 

[0043] AuBerdem konnen auch folgende Sauerstoffbleichmittel in der Reinigerformulierung Verwendung finden: 65 
Kationische Peroxysauren, die in den Patentanmeldungen US 5,422,028, US 5,294,362 sowie US 5,292,447 beschrieben 
sind; 

Sulfonylperoxysauren, die in der Patentanmeldung US 5,039,447 beschrieben sind. 
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[0044] Sauerstoffbleichmittel werden in Mengen von 0,5 bis 30 Gew.-%, bevorzugt von 1 bis 20 Gew.-%, besonders 
bevorzugt von 3 bis 15 Gew.-%, bezogen auf die gesamte Reinigerformulierung eingesetzt. 

[0045] Chlorhaltige Bleichmittel sovi^ie die Kombination von chlorhaltigen Bleichmittel mit peroxidhaltigen Bleich- 
mitteln konnen ebenfails venvendet werden. Bekannte chlorhaltige Bleichmittel sind beispielsweise I,3-Dichloro-5,5- 
5 dimethylhydantoin, N-Chlorosulfamid, Chloramin T, Dichloramin T, Chloramin B. NJ^ -Dichlorbenzoylharnstoff, p-To- 
luolsulfondichloroamid oder Trichlorethylamin. Bevorzugte chlorhaltige Bleichmittel sind Natriumhypochlorit, Calci- 
umhypochlorit, Kaliumhypochlorit, Magnesiumhypochlorit, Kaliumdichloroisocyanurat oder Natriumdichloroisocya- 
nurat. 

[0046] Chlorhaltige Bleichmittel werden in Mengen von 0,1 bis 20 Gew.-%, bevorzugt von 0,1 bis 10 Gew,-%, beson- 
10 ders bevorzugt von 0,3 bis 8 Gew.-%, bezogen auf die gesamte Reinigerformulierung eingesetzt. 

[0047] Weiterhin konnen in geringen Mengen B leichmittelstabilisatoren wie beispielsweise Phosphonate, Borate, Met- 
aborale, Metasilikate oder Magnesiumsalze zugegeben werden. 



IS 
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Bleichaktivatoren 



[0048] Bleichaktivatoren sind Verbindungen, die unter Perhydrolysebedingungen aliphatische PeroxocarbonsSuren 
mit vorzugsweise 1 bis 10 Kohlenstoffatomen, insbesondere 2 bis 4 Kohlenstoffatomen, und/oder substituierte Perben- 
zoesaure ergeben. Geeignet sind Verbindungen, die eine oder mehrere N- bzw. OAcylgruppen und/oder gegebenenfalls 
substiuierte Benzoylgruppen enthalten, beispielsweise Substanzen aus der Klasse der Anhydride, Ester, Imide, acylierten 
20 Imidazole oder Oxime. Beispiele sind Tetracetylethylendiamin (TAED), Tetraacetylmethylendiamin CTAMD), Tetraace- 
tylglykoluril (TAGU), Tetraacetylhexylendiamin (TAHD), N-Acylimide, wie beispielsweise N-Nonanoylsuccinimid 
(NOSI), acylierte Phenolsulfonate, wie beispielsweise n-Nonanoyl- oder Isononanoyloxybenzolsulfonate (n- bzw. iso- 
NOBS), Pentaacetylglucose (PAG), l,5-Diacetyl-2,2-dioxo-hexahydro-l,3,5-triazin (DADHT) oder Isatosaureanhydrid 
(ISA). 

25 [0049] Ebenfails als Bleichaktivatoren eignen sich Nitrilquats wie beispielsweise N-Methyl-Morpholinium-Acetoni- 
tril-Salze (MMA-Salze) oder Trimethylammoniumacetonitril-Salze (TMAQ-Salze). 

[0050] Bevorzugt eignen sich Bleichaktivatoren aus der Gruppe bestehend aus mehrfach acylierten Alkylendiamine, 
besonders bevorzugt TAED, N-Acylimide, besonders bevorzugt NOSI, acylierte Phenolsulfonate, besonders bevorzugt 
n- Oder iso-NOBS, MMA und TMAQ. 
30 [0051] Weiterhin konnen folgende Substanzen als Bleichaktivatoren in der Reinigerformulierung Verwendung finden: 
Carbonsaurcanhydride wie beispielsweise Phthalsaureanhydrid; 

acylierte mehrwertige Alkohole wie beispielsweise Triacetin, Ethylenglykoldiacetat oder 2,5-Diacetoxy-2,5-dihydrofu- 
ran; 

die aus DE-A 196 16 693 und DE-A 196 16 767 bekannten Enolester sowie acetyliertes Sorbitol und Mannitol bzw. de- 

35 ren in EP-A 525 239 beschriebenen Mischungen; 

acylierte Zuckerderivate, insbesondere Pentaacetylglukose (PAG), Pentaacetylfructose, Tetraacetylxylose und Octaace- 
tyllactose, sowie acetyliertes, gegebenenfalls N-alkyliertes, Glucamin und Gluconolacton, und/oder N-acylierte Lac- 
tame, beispielsweise N-Benzoylcaprolactam, die aus den Schriften WO 94/27 970, WO 94/28 102, WO 94/28 103, 
WO 95/00 626, WO 95/14 759 sowie WO 95/17 498 bekannt sind; 

40 die in DE-A 196 16 769 aufgefuhrten hydrophil substituierten Acylacetale sowie die in DE-A 196 16 770 und 
WO 95/14 075 beschriebenen Acyllactame konnen ebenso wie die aus DE-A 44 43 177 bekannten Kombinationen kon- 
ventioneller Bleichaktivatoren eingesetzt werden. 

[0052] Bleichaktivatoren werden in Mengen von 0,1 bis 10 Gew.-%, bevorzugt von 1 bis 9 Gew.-%, besonders bevor- 
zugt von 1,5 bis 8 Gew.-%, bezogen auf die gesamte Reinigerformulierung eingesetzt. 



Bleichkatalysatoren 



[0053] Zusatzlich zu den oben aufgefuhrten konventionellen Bleichaktivatoren bzw. an deren Stelle konnen auch die 
aus EP-A 446 982 und EP-A 453 003 bekannten Sulfonimine und/oder bleichverstarkende Ubeigangsmetallsalze bezie- 
50 hungsweise Ubergangsmetallkomplexe als sogenannte Bleichkatalysatoren in den Reinigerformulierungen enthalten 
sein. 

[0054] Zu den in Frage kommenden Ubergangsmetallverbindungen gehoren beispielsweise die aus DE-A 195 29 905 
bekannten Mangan-, Eisen-, Cobalt-, Ruthenium- oder Molydan-Salenkomplexe und deren aus DE-A 196 20 267 be- 
kannte N-Analogverbindungen, die aus DE-A 195 36082 bekannten Mangan-, Eisen-, Cobalt-, Ruthenium- oder Mo- 

55 lybdan-Carbonylkomplexe, die in DE-A 196 05 688 beschriebenen Mangan-, Eisen-, Cobalt, Ruthenium-, Molybdan-, 
Titan-, Vanadium- und Kupfer-Komplexe mit stickstoffhaltigen Tripod-Liganden, die aus DE-A 196 20411 bekannten 
Cobalt-, Eisen-, Kupfer- und Ruthenium- Amminkomplexe, die in DE-A 44 16 438 beschriebenen Mangan-, Kupfer- und 
Cobalt-Komplexe, die in EP-A 272 030 beschriebenen Cobalt- Komplexe, die aus EP-A 693 550 bekannten Mangan- 
Komplexe, die aus EP-A 392 592 bekannten Mangan-, Eisen-, Cobalt- und Kupfer-Komplexe und/oder die in EP- 

60 A 443 651, EP-A 458 397, EP-A 458 398, EP-A 549 271, EP-A 549 272, EP-A 544 490 und EP-A 544 519 beschriebe- 
nen Mangan-Komplexe. Kombinationen aus Bleichaktivatoren undUbeigangsmetall-Bleichkatalysatoren sind beispiels- 
weise aus DE-A 196 13 103 und WO 95/27 775 bekannt. 

[0055] Zweikernigen Mangan-Komplexe, die l,4,7-Trimethyl-l,4,7-triazacyclononan (TMTACN) enthalten, wie bei- 
spielsweise [(TMTACN)2Mn^Mn^(p-0)3]^''(PF6-)2 eignen sich ebenfails als wirkungsvolle Bleichkatalysatoren. Diese 
65 Mangan-Komplexe sind in den zuvor genannten Schriften ebenfails bcschrieben. 

[0056] Als Bleichkatalysatoren eignen sich bevorzugt bleichverstarkende Obeigangsmetallkomplexe oder -salze aus 
der Gruppe bestehend aus den Mangansalzen und -komplexen und den Cobaltsalzen und -komplexen. Besonders bevor- 
zugt eignen sich die Cobalt(amin)-Komplexe, die Cobalt(acetat)-Komplexe, die Cobalt(carbonyl)-Komplexe, die Chlo- 



6 



DE 101 04 469 A 1 

ride des Cobalts oder Mangans, Mangansulfat oder [(TMTACN)2Mn^^Mm^(M-0)3]^"*"(PF6")2. 

[0057] Bleichkatalysatoren werden in Mengen von 0,0001 bis 5 Gew.-%, bevorzugt von 0,0025 bis 1 Gew.-%, beson- 
ders bevorzugt von 0,01 bis 0,25 Gew.-%, bezogen auf die gesamte Reinigerformulierung eingesetzt. 

Korrosionsinhibitoren 5 



[0058] Insbesondere konnen Silberschutzmittel aus der Gruppe der Triazole, der Benzotriazole, der Bisbenzotriazole, 
der Aminotriazole, der Alkylaminotriazole und der Ubergangsmetallsalze oder -komplexe eingesetzt werden. Besonders 
bevorzugt zu verwenden sind Benzotriazol und/oder Alkylaminotriazol. Daruber hinaus verwendet man in Reinigerfor- 
mulierungen haufig aktivchlorhaltige Mittel, die das Korrodieren der Silberoberflache deutlich vermindem konnen. In lO 
chlorfreien Reinigem werden bevorzugt sauerstoff und stickstoffhaltige organische redoxaktive Verbindungen wie zwei- 
und dreiwertige Phenole, z. B. Hydrochinon, Brenzkatechin, Hydroxyhydrochinon, Gallussaure, Phloroglucin, Pyrogal- 
lol bzw. Derivate dieser Verbindungsklassen, eingesetzt. Auch salz- und komplexartige anorganische Verbindungen wie 
Salze der Metalle Mn, Ti, Zr Hf, V, Co und Ce finden haufig Verwendung. Bevorzugt werden hierbei die Ubeigangsme- 
tailsalze, die ausgewahlt sind aus der Gruppe der Mangan und/oder Cobaltsalze und/oder -komplexe, besonders bevor- 15 
zugt aus der Gruppe der Cobalt(amin)-Komplexe, der Cobalt(acetat)-Komplexe, der Cobalt-(Carbonyl)-Komplexe, der 
Chloride des Cobalts oder Mangans so wie des Mangansulfats. EbenfaEs konnen Zink verbindungen oder Wismutverbin- 
dungen zur Verhinderung der Korrosion am SpLilgut eingesetzt werden. 

Enzyme 20 

[0059] Dem Reinigungsmittel konnen zwischen 0 und 5 Gew.-% Enzyme bezogen auf die gesamte Zubereitung zuge- 
setzt werden, um die Leistung der Reingungsmittel zu steigern oder unter milderen Bedingungen die Reinigungslei stung 
in gleicher Qualitat zu gewahrleisten. Zu den am haufigsten verwendeten Enzymen gehoren Lipasen, Amylasen, Cellu- 
lasen und Proteasen. Weiterhin konnen beispielsweise auch Esterasen, Pectinasen, Lactasen und Peroxidasen eingesetzt 25 
werden. 

[0060] Bevorzugte Proteasen sind z. B. BLAP®140 (Biozym), Optimase® M-440 und Opticlean® M-250 (Solvay En- 
zymes), Maxacal® CX, Maxapem®, Esperase® (Gist Brocades), Savinase® (Novo) oder Purafect OxP (Genencor). Be- 
sonders geeignete Cellulasen und Lipasen sind Celluzym® 0,7 T und Lipolase® 30 T (Novo Nordisk). Besondere Ver- 
wendung als Amylasen finden Duramyl®, Termamyl® 60 T und Termamyl® 90 T (Novo), Amylase-LT® (Solvay Enzy- 30 
mes), Maxamyl® P5000 (Gist Brocades) oder Purafect® OxAm (Genencor). 



Weitere ZusStze 



[0061] Paraffinole und Silikonole konnen optional als Entschaumer und zum Schutz von Kunststoff und Metalloberfla- 35 
chen eingesetzt werden. Entschaumer werden generell in Anteilen von 0,001% bis 5% dosiert. AuBerdem konnen Farb- 
stoffe, Parfume und sonstige Duftstoffe der Reinigerformulierung zugesetzt werden. Reinigerformulierungen in Tablet- 

tenform konnen zudem Polyethylenglykol als Tabletierhilfsmittel enthalten. 

[0062] ErfindungsgemaB konnen die Copolyinere in Reinigerformulierungen sowohl fUr den Haushaltsbereich als 
auch fiir den gewerblichen Bereich eingesetzt werden. Gewerbliche Reinigertypen enthalten meist ein Buildersysteni auf 40 
Basis von Pentanauiumuiphosphat, und/oder Natriumcitral und/oder Komplexbildnem wie z. B. NiUriloUiacetat. Haufig 
wird im Gegensatz zu Haushaltsreinigem mit Natronlauge oder Kalilauge als Alkalitrager gearbeitet. Weiterhin werden 
als Bleichmittel haufig Chlorverbindungen wie Natriumdichlorisocyanurat eingesetzt. 

Reinigerformulierungen (Tabellen 1-3) 45 

Anmerkungen zu den Tabellen 1 bis 3 

*Summe aus Amylase und Protease, die im Verhaltnis 1 : 1 vorliegen. 

[0063] Abkurzungen: R: Rahmenformulierung; V: Versuchsformulierung; AS: Acrylsaure; MS: Maleinsaure; VAc: Vi- 50 
nylacetat; SKS 6: Na-SKS-6® (Warenzeichen von Ciariant); Mw: gewichtsmittleres Molekulaigewicht bestimmt mittels 
Gelpermeationschromatografie; Copentammin-Cl: Cobalt-pentammin-chlorid-Komplex, Plurafac®: (Warenzeichen der 
BASF Aktiengesellschaft); 
Samtliche Angaben sind in Gew.-%. 
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TabeUe 1 





InhaltsstofT 


Rl 


Vl.l 


V1.2 


VU 


V1.4 


5 


Pentanatriumtriphosphat 


40-65 


48 


42 


44 


61 




Natriumcitrat 


0-10 


- 


- 


5 


- 


10 


PolyacrylsSure Mw 8000 


0-10 


1 


- 


5 


- 




Polyacrylsaure Mw 4000 


0-10 


- 


2 




- 


15 


ZeolithA 


0-5 


- 


- 


2 


3 




Schichtsilikat SKS-6 


0-10 


- 


- 


- 


7 


20 


Natriumcarbonat 


3-40 


22 


33 


3 


12 




Natriiimhydrogencarbonat 


0-10 


2 


- 


- 


- 


25 


Natriumdisilikat 


1-25 


5,3 


4 


23 


2 


Natriummetasilikat 


0-10 


- 


- 


2 


- 




Borax (Dinatriumtetraborat) 


0-5 


2 


- 


- 


- 


30 


Natriumperborat-Monohydrat 


0-15 


10 


- 


9 


- 




Natriumpercarbonat 


0-15 


- 


9 


- 


8 




TAED 


0-4 


2 




2,1 






MMA 


0-3 










40 


TMAQ 


0-3 
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50 
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Co-pentammin-Cl 


0-1 










Enzyme* 


0,5-6 


1 


1 


1 


1 


Plurafac® LF 403 


0,1 - 10 


1,5 


1 


3 


1,3 


l-Hydroxyethylen(l , 1- 
diphosphons^e) 


0-2 


- 


0,3 


- 


0,5 


Natriumchlorid 


0-10 










Natriumsulfat 


0-10 










Wasser 


0-10 










Benzotriazol 


0-2 




0.3 


0.2 




Polyethylenglykol 


0-8 


4 


5 




1 


Paraffin 


0-5 




1 




1 


Parfiim 


0-1 


0,2 


0,2 


0,2 


0,2 


Farbstoff 


0-4 


1 




0,5 


1 



TabeUe2 



InhaltsstofT 


R2 


V2.1 


W22 


V23 


V2.4 


Pentanatriumtriphosphat 


15-39 


39 


30 


22 


28 


Natriumcitrat 


0-45 






45 




Polyacrylsaure Mw 8000 


0-10 


4 




1 




Polyacrylsaure Mw 4000 


0-10 




2 






ZeolithA 


0-5 










Schichtsilikat SKS-6 


0-5 










Natriumcarbonat 


3-40 


30 


35 


10 


6 


Natriumhydrogencarbonat 


0-10 










Natrixundisilikat 


1-50 


5 


2 


1 


45 


Natriununetasilikat 


0-10 
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Borax (Dinatriximtetraborat) 


0-5 


0,5 




1 




Natriumdichloroisocyanurat 


0-5 








1 


Natriumperborat-Monohydrat 


0- 15 






10 




Natriumpercarbonat 


0-15 




4 






TAED 


0-4 




1 


2 




MMA 


0-3 










TMAQ 


0-3 










Co-pentammin-Cl 


0-1 










Enzyme* 


0,5-6 


1 


3 


1 


0,5 


; Plurafac®LF403 


0,1 - 10 


1 


0,5 


4 


- 


1 -Hydroxyethylen( 1,1- 
diphosphonsaure) 


0-2 


- 


- 


- 


- 


Natriumchlorid 


0-10 




9,5 






Natriumsulfat 


0-10 


10 


10 




95 


Wasser 


0- 10 


9 3 


3 


3 


10 


Benzotriazol 


0-2 


0 2 








Polyethylenglykol 


0-8 










Paraffin 


0-5 










Parfiim 


0-1 










Farbstoff 


0-4 
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TabeUe 3 



Inhaltsstoff 


R3 


V3.1 


V3.2 


V33 


V3.4 


Natriumcitrat 


10-50 


18 


35 


43 


50 


Pentanatriumtriphosphat 


0-14 


- 








Polyacrylsaure Mw 8000 


0-10 


3 


- 


5 


5 


PolyacrylsSure Mw 4000 


0-10 




3 


- 


- 


ZeolithA 


0-5 


- 


5 


- 


- 


Schichtsilikat SKS-6 


0-5 


- 


- 


- 


- 


Natriumcarbonat 


3-40 


15 


3 


3 


9 


Natriumhydrogencarbonat 


0-25 


- 


- 


- 


25 


Natriumdisilikat 


1-50 


10 


22 


32 


- 


Natriummetasilikat 


0-10 


- 


- 


- 


- 


Borax (Dinatriumtetraborat) 


0-5 


1,5 


- 


- 


- 


Natriumdichloroisocyanurat 


0-5 


- 


- 


- 


- 


Natriumperborat-Monohydrat 


0-15 


9 


- 


10 


7 


Natriumpercarbonat 


0-25 


- 


25 


- 


- 


TAED 


0-4 


1,5 


- 


2 


- 


MMA 


0-3 


- 


- 


- 


1 


TMAQ 


0-3 


- 


- 


- 


- 


Co-pentammin-Cl 


0-1 




0,5 






Enzyme* 


0,5 - 6 


1 


1 


1 


1 

L 


Plurafac® LF 403 


0,1 - 10 


1 


1 5 




9 


1 -Hvdroxvethvlen f 1 • 1 - 
diphosphonsfiure) 


0-2 










Natriumchlorid 


0-10 










Natriumsulfat 


0-40 


34,5 


3,2 






Wasser 


0-10 


5 




1 
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Benzotriazol 


0-2 


0,2 








Polyethylenglykol 


0-8 










Paraffin 


0-5 










Parftim 


0-1 


0,3 








Farbstoff 


0-4 











15 PrOfmethode (Imniersions-Test) 

»f ■ f 

[0064] Der Versuch wird in einem neuen 5 1 Becherglas durchgefuhrt, welches mit einem Magnetruhrstabchen, einem 
metallischen Gitterbodeneinsatz, einem Deckel und einem KontaktthermomeLer ausgestattet ist. Dieses Becherglas wird 
mit 4,5 Liter entionisiertem Wasser, 20 g der entsprechenden Reinigerformulierung und einer vorgebebenen Menge von 

20 X mg des zu priifenden polymeren Korrosionsinhibitors beschickt. Die Mischung wird aufgeriihrt. Danach werden in das 
Becherglas 2 Champagnerglaser (Schott Zwiesel, Form-Nr. 5270/77, Order-Nr. 416964, h = 204 mm) und ein Long- 
drinkglas (Nachtmann- VIVENDI; Art. Nr. 50/42) gegeben, so dass die Glaser vollig in die Flussigkeit eingeiaucht sind. 
Unter Riihren wird auf eine Temperatur von 75*'C aufgeheizt und die Glaser wahrend 72 Stunden unter diesen Bedingun- 
gen gelagert. Danach werden die Glaser entnommen und in einer Geschirrspulmaschine vom lyp Miele G 66 1 SC rait ei- 

25 nem handelsublichen phosphathaltigen Reiniger einmal gereinigt. Es schUeBt sich danach eine visuelle Abmusterung der 
Glaser an. Hierbei werden Glasriefen (sog. Cordlines) und auftretende Glastriibungen wie folgt bewertet: 



Bewertung Glasriefen (Cordlines) 



30 


Note 


Zustand 




RO 


Keine Riefen 


35 


Rl 


In sehr wenigen Bereichen 
geringe Riefen 


40 


R2 


In einigen Bereichen einige 
Riefen 




R3 


In mehreren Bereichen Riefen 


45 


R4 


Stark ausgepragte Riefen in 
vielen Bereichen 



50 



55 



60 



65 
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Bewertung Glastxiibung 



Note 


Zustand 


TO 


Keine Triibung 


Tl 


In sehr wenigen Bereichen 
geringe Triibung 


T2 


In einigen Bereichen 
TrQbungen 


T3 


In mehreren Bereiche 
Triibungen 


T4 


Stark ausgepragte Triibung 
iiber gesamte Glas 
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Ergebnisse 
Erfindungsgemafie Beispiele 



Versuch-Nr. 


Fonnulienuig 


Dosiening 

Polymer 
[mg] 


Polymerer 
Glaskorrosionsinhibitor 


Ergebnis 


Beispiel 1 


Vl.l 


100 


Cop." ]V1S/DB (51:49), 
Mw 12 000 


Rl ,T0 


Beispiel 2 


Vl.l 


200 


Cop." MS/DIB (51:49), 
Mw 12 000 


RO.Tl 


Beispiel 3 


Vl.l 


400 


Cop." MS/DIB (51:49), 
Mw 12 000 


Rl ,T0 


Beispiel 4 


V1.3 


200 


Cop." MS/Hexen (58:42), 
Mw 6000 


R2,T1 


Beispiel S 


V2.1 


200 


Cop." MS/Isobuten (68:32), 
Mw4000 


R2 ,Tl 


Beispiel 6 


V2.2 


200 


Cop. " MS/Isobuten (68:32), 
Mw 4000 


R2 , Tl 


Beispiel 7 


V2.4 


400 


Cop.*' AS/Butylacrylat (70:30) , 
Mw 14000 


Rl ,T2 


Beispiel 8 


V3.1 


300 


Mw 10000 


K2 , ri 


Beispiel 9 


V3.2 


200 


Cop." MS/Styrol (53:47), 
Mw 10000 


R2,T1 


Beispiel 10 


V3.4 


200 


Cop."MS-PEG4/DIB (65:35), 
Mw 15000 


R1,T2 



Angaben zum polymeren Glaskorrosionsinhibitor in Gew.-% 

Abkiirzungen: MS: Maleinsaure; DIB: technisches Diisobuten; AS: AcrylsSure; MS-PEG4* 
Halbester von Maleinsaure und Tetraethylenglykol; Cop: Copolymer enthaltend 
nachfolgende Monomerenbausteine; \ in Form des Na-Salzes; Mw: gewichtsmittleres 
Molekulargewicht; 
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Vergleichsbeispiele 



Versuch-Nr. 


Formulierung 


Dosiemng 
Polymer [mg] 


Polymer 


Ergebnis 


DCispiei 1 1 


VI. 1 






R3,T2 


oeispiei Jz 


XT t O 

V1.3 






R3,T4 


£>eispLei 13 


V2.1 






R3,T2 


i>6ispiei 14 


V2.2 






R3 ,T2 


ocispicl 13 


Vz.4 






R2,T4 


X3cispiei 10 


V3.1 






R4,TI 


Beispiel 17 


V3.2 






R3,T2 


Beispiel 18 


V3.4 






R2,T3 


Beispiel 19 


V2.2 


200 


Polyethylenimin Mw 20000 


R-* , T4 


Beispiel 20 


V2.2 


300 


Terpolymer ^ 
Diallyldimethylammonium- 
chlond/Acrylsaure/Hydroxy- 

propylacrylat 
(35:50:15) Mw 100 000 


R-* , T4 


Beispiel 21 


VLl 


400 


Polyvinylpyrrolidon Mw 
40000 


R2 , T3** 


Beispiel 22 


V3.1 


300 


Cop," MS/Cl 8-Olefin (3 1 :69) 
Mw 15000 


R3,T2 


Beispiel 23 


VI,3 


400 . 


Cop." AS/2-EHA (70:30) 
Mw 60000 


R3 .T3 


Beispiel 24 


V3.4 


200 


Cop." MAS/Stearylacrylat 
(80:20) 

Mw 20000 

. .. 


R-* , T4 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



** gelblich irisierende Schicht 

Abkunzungen: 2-EHA: 2-Ethylhexyiacrylat; MAS: Methaciylsaure; Cop: Copolymer 
enthaltend nachfolgende Monomerenbausteine; ^ in Form des Na-Salzes; Mw: 
gewichtsmittleres Molekulargewicht; 

Angaben zum Polymer in Gew.-% 

[0065] Im Unterschied zu den Vergleichsbeispielen (11-24) wird in alien Beispielen (1-10) bei erfindungsgemafier 
Verwendung der Copolymere eine signifikante Reduktion der Glaskonosion aller unlersuchter Glasgegenstande beob- 
achtet 

PatentansprQche 



45 



50 



55 



1. Verwendung von Copolymeren enthaltend 

a) 20 bis 70 Gew.-% mindestens eines Monoraerenbausteines (A) aus der Gruppe der monoethylenisch unge- 
sattigten Cs-Cio-Mono- und Dicarbonsauren oder deren Anhydriden, wobei der Monoraerenbaustein (A) be- 60 
vorzugt Maleinsaure, Maleinsaureanhydrid und/oder Acrylsaure ist, 

b) 30 bis 80 Gew.-% mindestens eines Monomerenbausteines (B) der allgemeinen Formel (I), 



65 
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R3 

in der R\ Jt} und unabhangig voneinander fur H, CH3, C2H5, C3H7, COOH oder OH stehen, 
Y fiir-C(=0)-, -C(=0)-O, -0-, -O-C(=0K -0-C(=0)-0- oder -C(=0)-NH- steht, 
ngleich Ooder 1 ist, 

R entweder ein aromatischer oder ein linearer, verzweigter oder cyclischer aiiphatischer Rest mit 1 bis 6 Koh- 
lenstoffatomen ist, 

gegebcnenfalls bilden R^ und R** zusanimen eine Alkyleneinheit mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen, die gegebe- 

nenfails mit CpCs-Alkylgruppen substituiert ist, unter Ausbildung eines Zyklus, 

wobei der Monomerenbaustein (B) bevorzugt Cyclopenten, Hexen und/oder lechnisches Diisobuten isl, 

und 

c) 0 bis 25 Gew.-% mindestens eines weiteren mit den Monomerenbausteinen (A) und (B) copolymerisierba- 
ren Monomerenbausteines (C) aus der Gruppe bestehend aus o^-Olefinen mit 10 oder mehr Kohlenstoffatomen, 
Olefinmischungen aus a-Olefinen mit 10 oder mehr Kohlenstoffatomen, reaktiven Polyisobutoien mit im Mit- 
tel 12 bis 100 Kohlenstoffatomen, Cn-(Meth)acrylaten mit n > 6, Hydroxy-(Meth)acrylaten, Cn-Vinylestcm 
Oder Cn- Vinylethem mit n > 6, Acrylnitrilen, Acrylamiden, Vinylformamiden, AUylalkoholen, Vinylphospho- 
naten, vinylsubstituierten Heterozyklen und ungesattigten Organosulfonsauren, 

wobei der Monomerenbaustein (C) bevorzugt 1-Dodecen, 1-Oktadecen, Caz-a-Olefin, Polyisobuten-1000 und/ 
Oder eine Olefinmischung aus C2o-C24-a-01efinen ist, 

in Reinigerformulierungen zur Verhinderung der Glaskorrosion wahrend des Reinigungsvoiganges in Ge- 

schirrspiilmaschinen. 

2. Verwendung nach Anspnich 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Copolymere in Form der freien Saure, eines 
Salzes davon oder des Anhydrides eingesetzL werden, insbesondere in Forai des Natrium- oder Auunoniumsalzes. 

3. Verwendung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Copolymere als Monomerenbausteine 
Maleinsaureanhydrid und technisches Diisobuten enthalten und in Form des Natriumsalzes vorliegen. 

4. Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass das gewichtsmittlere Molekular- 
gewicht der Copolymere 1 000 bis 200 000, bevorzugt 2 000 bis 50 000, besonders bevorzugt 2 000 bis 20 000 be- 
tragi. 

5. Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die Copolymere zusatzlich mit 
Alkoholen oder Aminen unter Ausbildung von Ester- bzw. Amidbindungen umgesetzt werden. 

6. Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die Copolymere zu 0,01 bis 
10 Gew.-%, bevorzugt zu 0,05 bis 5 Gew.-%, besonders bevorzugt zu 0,1 bis 3 Gew.-%, in einer Reinigerformuiie- 
rung enthalten sind. 

7. Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass die Copolymere in Form von 
wassrigen Losungen oder wassriger Dispersionen, in fester Form als Pulver oder Granulat oder in Form von Mikro- 
oder Gelkapseln in der Reinigerformulierung eingesetzt werden. 

8. Verwendung nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass das Granulat die Copolymere und zu 10 bis 
50 Gew.-% Natriumsulfat, NaUriumcarbonat, Natriumhydrogencarbonat und/oder Polyacrylate enthalt, 

9. Verwendung nach Anspruch 7 oder 8, dadurch gekennzeichnet, dass die Copolymere in bestimmte Komparti- 
mente der Reinigerformulierung eingearbeitet sind, wobei im Falle von tablettenformigen Reinigerformulierung die 
Kompardmente insbesondere Tablettenschichten und/oder in die Tabletten eingelassene, mil den Tabletten ver- 
klebte oder die Tabletten umhiillende Formkorper sind. 

10. Reinigerformulierung, die ein oder mehrere Copolymere gemafi der in einem der Anspriiche 1 bis 5 definierten 
Zusammensetzungen enthalt. 

11. Reinigerformulierung nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass die Copolymere zu 0,01 bis 10 Gew.- 
%, bevorzugt zu 0,05 bis 5 Gew.-%, besonders bevorzugt zu 0,1 bis 3 Gew.-%, in der Reinigerformulierung enthal- 
ten sind. 
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